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OS»»SO 5 7 ~ 7 1 OlTSf ©*$#£&:!£ ( It K « ffi s ? ■< / 

© *> fc < tfe-l0^ffittlgfDKft*fiil;ISLTV^) . 5£ : A 1 R , Xte H A 1 

R a o7;i'*Ji'7*s=:9AA^S5 7Ji' + ;Mi;»J ( 7 ;i< * ;u {b ay / # ± ft & a o ^ « j* 

IC 9 9. 0 JSitJ^V^U-f vyi'^Sf 5i t^f S^t^lLfc. 
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**9BO-t©ffiO*lttt«fcJ:n«, M IB © M & mte , 0. 0 2 ^& ;U / 1 it * U H * VW4 
H K « b U ft & o * ± m * j| * * tr * 
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[0 0 17] 
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^ H rS S T ± f a ) Tr#6ft&NdCl,. 6H 2 0©7K 
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3 [RO] 2 P (O) O N a + N d C 1 3 • 6H 2 0 — 
Nd[OP(0) [0R] 2 ] 3 +3NaCl+6H 2 0 
[ 0 0 2 1 ] 
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>b ft mm* t & # s ft ft . 
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^ ft ^* ft ©•&-#+>- -I 1 ^ JMt , ?JD \Z 2 »J v Y )V <T> 7 "tr h > * £ tT 1 0 U y h ;i/ CD y 7 7. 5 1 
y^Sjin'ryh+TfTfrftfc. ^n?n<!)iJ->^JHi, 'A V> T . " Ul t r a - T u r r 
ax" *tyt-nf-$fflHT, Jl -t 1 # M . 7th>i*l:^Sfl2StlT5;^«Oi 

& £ s ft fc . 

[ 0 0 2 2 ] 

4 'J *; h^coKI**^^'; M:liiA, *ht, f#e>ft&iI-&$iS:|p|i;* ; Ev f :*- 

. NaCl+AgNO, (HNO,j|f ) — A g C 1 l+NaNO,T*-5) . 
[ 0 0 2 3 ] 

C©«fc*#*nfc^*5?5«>AJ!i[tt, T? 6 Ott?. I^TT, £ « St £ # o 

**sft&**nfno^*f ^ h commas. & it. »»i^cj:*»*fc±oT 9 5 % ~ 9 
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tiatlCioTSt Sn&^t-^S !?A©RitWStt 1 2 . 9 % ~ 1 3 . 0 % T & ^> 
(SH^Wm=[144. 2 4 / 1 1 0 8. 50] x 1 0 0 = 1 3 . 01%, 144. 2 
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eine.w^cD^-tx-rntt, ±isi> \z & x & & 2 n m & * * ? s. v & & & s * (-> 
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N d 46 / 7 ? X > (Kt TBdj ) /DiBAH/DEAC=l/50/l. 8-4/ 
2 . 6 X \t 3 . 

[ 0 0 2 5 ] 30 

b ) £ne>cPM&m£-&j&-r5&g>;frfe 

z. n z <d mm & z n z> & \z , ^sNttco^tys^At 1 5. 6 g # . waoT^tt**** 
© se * <k u > $n- 1 5 # n » it & n fc . 

± IE a ) Ti£^fc*gj*©9 0% ( SI fi # 3$ ) ***i>S9AI*«t»K«iClA3ftft 

o 

[ 0 0 2 6 ] 
S=I§ : 

& V> T > ■tft-€ t ftOtta*«: : pfllJ«»'«-*»fc, 3 o *c © rs & -e > K # « 

fc ig A £ ft (±15 a) T i£ ^ <b> ft , 1/5 O0fi/y^-/l>©t)HtT) „ 
[ 0 0 2 7 ] 

SB eg i a ■• 

# V> , y/V^f Jl/JJl-SrijAA'f h'7< h* (DiBAH) , 1 M©IgT, 
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* - is © ± a* © m m. © m w s <s §§ t $ a $ n & . 7 ju* ;Hb © * n « 1 5 # -e * 0 , 7 

)V * Jl/ {b £ * © a & \Z 3 0 "C T * t> . 
j£I§ : 

* U T . f 7Jl'S-')Ai'0 7-f F (DEAC) # , 1 MCjgSt, AOf> 

[ 0 0 2 8 ] 

j All : 

2 b# n ~ 4 b# m t fr n fc . 

£ © * & It # V> T , R-f-7 0 Om 1 ©MSOgg^i^fc. KjSgi^^iCLTd©^ 
« * » M fit r> T ft * . ft»Stf4*A7iJ>^l:#tJ6n&7 5 Oml CXi"f^-#h 
)\>\Z & L fc . 

* « fc . tt & ^ «i tt . - 1 5'C©7U-1f-»t , TrSl*»BB»TTK»*Snfc. 
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6 0°C 


5 0 


3 


1 5ft/ 
3 0"C 


3 


6 0°C 
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3 Ot 
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^5 
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U--y-4»r©#ttft#T ( y U n - ;u $ 4> fc ■ * ft ft # h ;u ) x tt » W * fr T ( * h ;p 
*i«»|jftftc5t7*i»#, ft # & s «■ 1 o oxcMftttts-f i ;ri/>t 

[ 0 0 3 1 ] 

:oc5i»*^iiii$nfc-fyyi/>cii»$aiJx<s?P7 ^^77^ - (gpc 

) -CSt&Sn, 99. 2 % T & o . 

fn?no-f yyi/>its)£; (#Fjnfco 1 0 g) £ . ->^D^^-y->pfi-r-i5 , c 

T, ^ffitt^^^ffl^TT, V-Of lit (S/M) £9<hLTfTofc. 

S-&©«^ft^iSffi|JC*3ViT, ^*i?57Altt^-XU, tyv-lOOgSfcOlS 
0 /i^J^S 0 0/itJl/ ( « » , «McmHTiiStl5*t?Si)A(!)l) T&®;£ 
* & . # h ;KO « H tt , v'^ySfEfflLTfillcaA^TtS r B5 g / & g -> _ ;p j 

[ 0 0 3 2 ] 

l^©ilT, &#*«S«jfbSli-S&»£l 0 Om 1 ©5g2ra©^i&£m;Dl]Lfrj!;*e>7-kg 1 ;P 

5W i 1/ T N - 1 , 3 - ^ 5^ ^ y ^ ^ - N ' - 7x.~)l-v-y^ — U>~J7^> ( 6 P 
PDtK*) £ m JD L 2t (->^D'\^-9->4'©10g/ / l©5Sa-e2mlco^fiT, sS; V> 
«0.02g©MfiTf). 

fiJls-sOAP^U-h (2m]©;* ; &-;i/ ( >;30g/l©CaCl J ©50ml 
£ & ffl T -5 ) © ?f & T Tf , 3 0»^O*l^X h 'J ? If > iJ'Tf f. nfe f tl?n Ol^f 

y^i/>t»nii/&. 5*c v> t , ^ft^ftwu&iB^^^, /HE- 1 8 P* Wl , 5 

0 , C©^--y>ipT. IS TT (2 0 OmmHgOEAt) , 7 2 i&IOlt^SI 

[ 0 0 3 3 ] 

b ) m 5 n fe e Jft : 

& fc aa ^ $ n . 

h ;p x > >f r o . ig/cii©igfttgn, Il ar;A-z-BSML (1+4) (as 

TM D - 1 6 4 6 fci^illt) f#e.ft7t^-ft-€ r n©#U-1'yyix>(D-9'^D^ig$: 

& a w- fc . 

#H v/i/>(DUDii5ft£t5^i:, mtt <D7 ^> j v $ x ltgisnru 

3 1 3 C - N M R (t»ft<Z>ft # #r # S ft /fc „ £ ft S © 2/ ?£ « , 0. 1 

% © IE 51 1*3 T? , -> X - 1 , 4 3 , 4tt*©***eaftr**ftRlllBi:L& ( ,3 
C-NMR»MF7>7-1, 4Xttl, 2«g^©7F#ft=£|EBJbfc) . 
[ 0 0 3 4 ] 

S-OjST*SM I R « , iH^T"C -NMR»*rOSI:KiE3nTl-i5!t?'J-f V 

y lx > © ij- > ^ ;u §|gSts$i:i^T, 3, 4*tfc©**«*fc£*--6©fcEfciEfllEfc 

^ ffi T £> 5 „ 

«t©^ i tt-tft^*i©a-&©*©akfp*#ar;#6n&-tft-??ft©#u-r y y i/ > © •? 

£ D ffi & Jfe (c 5 p 11 m&<DWMZ7K-? . 
[ 0 0 3 5 ] 
IS 2 ] 
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I f75> U*r«)it«e<-ytM)»«MM jwr US MvAsnuitJ : LA WHY, 



j <5*> TWc SYNTHETIC POLY1SOFR»iES AND THdB PREPARATION METHOD 

I 

j (54> TUft : POl.YlSOPRIiNK.- DE SYNTIUSSB EI LBUJJ PROCEDC UH PRFHARATTON 

J {St} Ah«r*ct: The iovottkn concern grvtbetK ^^ri wjnro harrnj a ia*h rb-M rtaidinj me sad ibe u**Skx3 tar pwying 

J urac Tfc* Irwuxkx (whrjacifccnattiavc ■ ra-M rhaW'lfH MtfC. H W—w J aeennfias in tnlmxfic of nuctear magnetic munoi of 
cufcoA 13 or be nmm Wood aaa<r. wfrict i»«f Bio older nqfdac l*wr»oi 99 JO % u> PP. 6 S>. TlwimniHt owttwd Est enptrtA^ 
uid pofybopniMc coiuJiJi estroTUjUy lo nacttag • oUlylk- »y«tein In Ow pwmw of bopnat. and II cwtsios lo; a) oslnj, tut 
arUlytk «y5t*irt3»)ilere Krtrdc**! k»l arcM^oj^U dktifr menontcr. a vaKofonc or awen) ra» carta «d'on oqtaule jbWfRBllC 
add. «r» gftyb)nna»M*« OiySunj sgeM stfinnrab AJK ? or HaTR> waJ. » Mim daw coiabbrij «Tas alkyUonuwwn MJkte, 

t A« ara>J «al3o> (a&*bli tig «geo>'nov earth cajt) wjinj krfi^cn I anil 5; ami fc) aaryinj (ntt a poljnBotcing idk " 

" pj a un]«iiiM not rifrcx ihoa 5 "C 



bca-Mct 



lew porfdd dt ftepMtioa. Lea pdytu^rtoc. de aftfacM fdoa VlnvtMlon fvcautcoi to uin d'enrhrf«irtert> cb-1.4, mewrf 
*c]on )a Kfbf iu|vc dc iCsPQBnu iftajprfuojo* nocMaifo da caHx*** 13 dt dom^c par nojan) jBtraxcajto. ^ua □ ^ pcrJ tx 1 i m> dctjuuo* 
j oJiwvi de W.O^ i 99.6*. 1* ^ocidri dc prtpetatwn wJon J'ur^bDr dc to. pcjybnjrtoci d« »jDlhi»c cvr»w*c w»OTh«lVOTrt A 
* fidns tea^r im fcyslifM cakdjDtaia, at nrfUeace d'anntbas, ei il cfnaitte: ■.) * out tier, a Obe d» ayAcne cilalyltaau, un (jxaVine A 
bat* d'aa taolrtt. aa mm>r*t* dene ctAjuparf. un ael d'uno on plouvsn. ttna rwx d'uo at Wt phoapnoriga* otfaifujat, in aj^m 

> <r.UjWl» ttt.yli3njrO.Jnoi da fi-i^J- AIR, «e HAfKj, <d, db dcrnaw dTwk>ea>» eoMtllnt d'lia Mt^iwoo d'AttrJAloailatafn, 

> U rappun mtibire p^ctx d'alkyljav-". 1 ' ;i dr ton ctjb> »lt»ri d* 1 a 5, rt. t»> d xnattro en ocbm " 
" n^pir-* oae te(»f-halin« Infrrvrja.-r,- t^ili'C. 
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WO 020*639 HCM:W/124» 
FCJLlflKHUJsNTiS Uli SYNniESR ET LKUk PRQCED1! DB JTUiPARATION 



. La presence invention concerns des polyisoprenes dc synthase prcjcnlant un Unix eicvi 
d ' euchamernanis cis- 1 ,4 ct leur proceed dc preparation, 
5 Pour la preparation dc polyisoprenes presentanl un taux tSlcve d'enchamcinentt cis- 1,4, 

fl est connn d'uiiUser des systtmcs cataJrytiqufis a base : 

- d*un sel de terre rare en solution dans uu solvent hydrocarbon^, 

- d\m agent d'alkylation de cc sd constitmS d'un nUrylalummium, et 

- d'un balogtnure d'un alkylaturnmhica 

10 D est par excmpJe cormu, d'apres le document < Comptorcodu de TAcadcnuc des 

Sciences d'TJ. R. S. 3., tome 234, n"5, 1977 (Y. B. Monatov, Y. R. Bieahev, A. A, Berg, S. R. 
Rafikov) > d'utUiser, pour la polymeaaation de risopreoe a unc temperature comprise entre 
20* C et 50° C, un systems cotatytique eamprcnanl; 

- un rd dc nebdyrae cu de prasebdyme dc 1'ectdc bis(2-etbylhcxyl) pbospboriquc, a 
IS acre de scl de terre rare, en sohttion dans du toluene, 

- du trosoburylalanuriura a titre d 'a gent d'alkyJanon, scion un nppott mobile 
(agent d' alky lanon / su is 'me rare) egal A 20, et 

- du chlorure dc dii Jij biununium & titre d'halogdnurc d'un allrylalunrinium. 

- On peut egalcnwH Ster tc document a Proceedings of China - U. S. Bilateral 
20 Symposium on Polymer Oic^J-fJy and Pbyiics, Science Press, pp. 382-398, 198 1 (O. Jun, W. 
Fosong, S. Zhiquan) »■ C© B&urserd ctweigne notammcm P utilisation, d'un scl de ncodyme 
do Pacide bis(2^3^be-^]?nfc^horique, en association avec du rxietb^laluminium ou da 
ttiisobur^a2urninium. otiS !i#?£*aure d' alky I aluminium do formula AJblC^JjOj. 

hes polyisoprftnw 'A ! ^nt obtenus au moyen d'un tel jystemc catalytiqac prescntcnt 
25 des tnux d'encbnfnertiwiiS VSrisnt de 94,2 % a 94,7 % (tableaux 4 ct 6, pp. 386 et 387). 

Ce document mentioanc dgateoent V utilisation de systimes catelyziqucs I base de : 
• - naphtcnalc dc terre rare, lex taux d'enchaJnwncnts cis- i,4 des polyisoprenes 
conespondants ccant compris entre 93,6 % et 96,0 % ; et & base de 

- fricbiorure de terre rare (systeme catajytiquc do formula LnCb - C2H3OH - 
30 Ai(CiHi)b) ( les taux d'encJialnernents cis- 1,4 des polyisoprenes correspond ants etont compris 

entre 94,1 J* et 98,0 H (ce taux de 98 % ctant attaint en utilisant de 1'Ytrerbnim ft titre de torn? 
nmc, voir tableau 1 2 p. 391 ). 
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Dana la majoritt dcs eas, ta determination dc la micro jtructurc est eflectuec par la 
technique dc dosage par moyen inlrarougc (MIR. en oblige), scion la mcthodc miae bu point 
par Ciempelli et Al <F. Ctampelli, D. Moreno, M. Camburi, MakromoL Chtm., I 963. 61, 250- 
253). On DOtera que cette metbode, besee umqurrnent sin dcs calcub realises dans le dnoinine 
5 in&arouge, ne procure pas toujour* dcs rcsuftals dTunc precision satisfeisanlc loiaqu'dk est 
utilise* bolemcm. 

Le doenment de brevet amexicain US-A-5 859 156 decxit un precede de preparation de 
pnlyisoprcnes au moyen d'un systems catalvtique A base de tetrachkrrare do tifcane, d'trn 
OTgaaoalumioiuni et d'un ether. Le faua maximal d'onchaTnerncnis cis-1-,4 dcs polyisoprenes 
10 ainsi obteous, rnesure par resonance magaettque oucjeaire du carbone 13 (RMN 13 C), est de 
98,0 % (voir exempJe 2, coloane 27, lea taux d'enchafaemtxits trans-] ,4 et 3,4 etant alars de 
1,0 % chaetm). 

Lc but dr. h prescoie inveniioo est de proposer de nonvcaux pftryisopreucs de synthase 
1 5 et leur procexH dc preparation, lesdits polyisoprenes prescotanr des mux d'encnamement* cis- 
1,4 qui sont nettanent supeneurs A ceux obtenus a ce jour. 

La demanderesse a decouven d*une maniere inattendue qu'un systeroe catalytique de 
type « pre"£brra£ a b base d'au moms- 

- un tnoAornere dxenc conjngue, 

20 - un scl d*uu ou de piusicurs znetzux de terre rare (rae&ux ayant no numcro ctocuque 

compris enrxc 57 et 71 dans le tableau penodique des elements do Mendeleev) d'un acidc 
phospborique organj que, lettit *el elaot en suspension dona au morns xm aolvant bydiocarbone 
inerte, safure' et de type ulipharique ou sHcycIique, 

- on agent d'alkylation constrriie d'un alkylnhiminium de forraule AlRj ou HAIRj, le 
25 rapport molaire (agent d'eHcylation / scl de terre rare) prescntant une volcur ellantde 1 a 5, et 

• un donncur d'halogroc constituc d'un hnlogerrui e d'alkylalumimum, 
permct de polymfiriser risoprcne avoc one actrvile satis faiaante a des temperatures de 
porynubiaation qui stmt inferienres ou egales A 5 B C, et d'obuaur' a ces basses temperatures 
des polyisoprenes donx lea taux d' enchain ere arts as- 1 ,4, euesures a la fois scion la technique 
30 de resonance tnasnetique nucleaire du carbone 13 et selon la technique de dosage par moyen 
tntrarouge. son! strict ement superieurs a 99.0 V.. 
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Cc systemc calalytique scion 1' invention pernio! per exeropk d'oblcutr des 
polyisoprines qui son! tels que lesdita taiix d'enchmncments an-}, 4, mesures par i'nrjc et 
('autre dc ces techniques, pevvent etrc compris cntrc 99,0 % et 99,6 co iuchwut 99,6 

On notera que icz $ JyKiVisatioas pcuvcnl 6trc njiscs cn ccuvre darts on solvonf 
5 hjdxocarbond Lnerte, cu t>ien sri )»iasse, e'erf-a-dire suns solvent 

AvanJageuscment. ce* syttcnie catalytique permet, a des temperatures de 
polymerisation allaoi do C 6 -20" C, d'obtenix de* polyisoprenes dout lea taux 

d'eDChalncraents cis-i,q, i^rTO £ar J'une et J'autre des techniques prdcltees, sontegaux ou 
1 0 ' superieors a 99.3 %, et ^^^^'znt par exemple a no dnmaiue allant de 99,3 % a 99,6 %. 

A litre encore pftg SY^&gWai, ee systems catalvtique pennct, a des temperatures de 
polymerisation allant de -55" C - -40* C, d'obtenir dci polyisoprencs dont les torn 
d T enchaloementa cis-l A egalcnvent roesures par Tune et I'autre des techniques prcateea, soot 
egaux ou supcrieurs a 99,5 %, et sent par exemple ©gzrux i 99,6 %. 
15 On notera que ces valeurs de taux d'enehalnements cU-1/4 qui soot ties troches de la 

vaieur de 100 % qui caractense k> caoutchouc nature), n'oor jamais etd rteJlemcnt ottrintts a 
ce jour. Le domaine de taux d'eochaJncineats cis-1,4 mesure selon la presente invention tient 
oompte de mesures etablies au moyen, d'ene part, de la technique de dosage par moyco 
• bifiarouge opite un calibragc des eehautillons de polyisoprAne realist dans le cadre dc 
20 ('analyse RMN ,3 C et, d' autre part, de I'snfllyac RMN D C les mesures obtennes par Tone de 
ces techniques erant confiirnccc pej l'eutre (4 J 'incertitude de mesure pres de plus ou.moios 
0,1 K, qui est iofaereotc a chacune de ces deux techniques). La precision de ces valeurs de 
Una d'cnchaSDCtnents cis-1,4 est ainsi notabletnent accrue, par rapport a cclle des valeurs de 
taux qui ant ete uieotionnees dans 1'Atat de la technique a ce jour. 
25 En particuher. I' analyse par RMN^C a mis en 6vidence !' absence totale - 

d'enchalrur-ments 1,2 et d'cnchalnemects trans- J, 4 dans les 6c nautili ons de poryisoprcne scion 
1* invention. 

On notera en outre que le taux paiticuliercment cleve d'enchatnements cie-1.4 obtcnu 
pour les potyisopteoes selon rinverrtion est independant de la quantize de systeme cataJytiqoc 
30 unJisee. 
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On no I era par wIIcutb que Iw polyLgoprcnes amsi obuaws prtSseateat une viscositd 

ilevic 

Conccmant Its system es catalytiques sdon ('invention, on nolo -a qu'Ua sonl 
5 camctdiiscs par dts rapports molairex (agent d'aDeylalion y sel de terre rare) compris entre 1 et 
5 cc qui, d'une ujanicre surprenaotc, est exu^mcroent redurt par rapport aux rapports mnlaiies 
dgaux on supcrieurs fi 20 qui om etc utilises a cc jonr pour polymeriser risoprfoe. 

A litre dc roooomexe. difcne corgugud utilisable pour « prefornur >t le systeme 
1 0 catalylique sckm F invention, on pent citcr le 1 . 3-butadifcne, a litre prd&rcntieL 

On peut dcalemoni citcr le 1, 3-butadicne (on isoprteo), les 2, 3-di (alcoyk 

en CI a C5) I, 3 -butadiene teJs que par ewunple le 2, 3 dimethyl-l, 3-butadieoe, te 2, 3- 
didthyH, 3-baUditee, le 2-m«hvl 3-ethyl 1, 3-buradiene, le 2 -methyl 3-lsopropy] I, 3- 
butadienc, le phony! 1, 3-butadiene» le t. 3-penlHdienc, le 2, 44*exadieac, ou tout autre dierie 
15 oonjuguc ayant outre 4 et 8 atomes dc carbonc. 

On note™ que le rapport molaire (monomere / ael de terre rare) pwl presenter uno 
valeur allent do 25 a 50. 

Scion une autre caraddristiquc de ] 'invention, ledjt sd de terre rare est consniui d'une 
20 poudre non hygroscopJqne ayant une legirc tendance a a'agglamerer a la temperature 
ambiante. 

- Scion un mode prcferotficl de tedisation de l* invention, le solvent hydrocarbone 
Uusrtc dan* lequcl ledit sel de terre rare est en suspension est un solvanf aliphatique OU 
alicycliqne dc bus poids mnleeulaire. tel que le cyclohexaue, le mctbylcyclohcxanc. le n- 

25 heptane, ou un melange dc ces scivants- 

- Scion un autre mode de realisation de 1" invention, le solvent utilise pour la 
suspension du sel de terre rare est un melange d'un solv&nt aliphatique de haut poids 
moleeulaire comprenant une huile paraffiniquc, par exenrple de ITiuDc de vaseline, et d'un 

30 solvent dc baa poids molccuknre tel que ceux susmcaiionnes (par cxemple le 
metbylcyclohexane).. 
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On rdalise cetlc suspension cn procedant & un broyage dispemf du aei dc terre raw 
dans ccltc buile parafEnique, dc sortc 6 obleair Une .suspension trea fine et homogenc dudit 
sel. 

5 Selon utse autre caracteristiqoe dc 1' invention, ledit systente catnlytique comprend k 

metal de tare rare scion una concerdration egele ou sensfclcment egale a 0,02 mo!/ L 

' Scion un cxenrple prcfcremicJ de realisation de I'lnvention, on utilise a dire de sel un 
tris[bis (2-<ithylhcxyi)phc5phaic] dudii ou desdits mctanx de terre rare 

A litre encore plus preferrntiel, ledrt sef de ten? rare est te tris[bis{2- 
10 <Jthylfiexyl}phosphale] de ndodyme. 

A trtre d'agent d'aJky lotion utilisable dans le syateme catarytiquc scion l'iuvctmcn. on 
pent citer des oliylaUj miniums tela que:- 

• des triaikylalumlniums. par example le triisobutyialummium, ou 
IS - des hy cfmres de dioifylalurnrnium, par exeoiple I 'hydrure de dii sobuty hhrxnini urn. 

On notexa que cet agen) d'alkylation est de preference constitue dc Tbydnue de 
diisobulylalxifflinium (appele MXBA dans la suite de la presento description). 

A tide dc douceur d'haJogenc utilisable dana le aysteroe catalytiqua scion rinvennoo, 
20 on pcut citex des halogdnurea d'alkylaluajiniurn. dc preference k chlonrtr do 
diethylabmxraiuni (appele CDEA dans le suite de ia prcsente description). 

On notera que le rapport mobile (dormeur dTologenje / sel de teire rare) ptut presenter 
unc valeur nilarjl de 2,6 a 3. 

• Scion Viavcntian, le precede de preparation dudit systems camlytique consiste: 
25 - dans use premiere ctape, a realiscr unc suspension dudit sel de terre retre dans ledit 



- darts unc acconde ctape, h qj outer a la suspension ledit monomer* diene ccagugue, 
• dans unc troisifcne etape, & aj outer ledit agent d'alkylstioo a la 
coraptrenant ledit raonornere pour robtention d'rro sel alkyle, et 
30 - dans une quetrieme eiopc, k aj outer ledit donneur d'halogine an sel alkyle. 
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Les caractcristiqoes precitees dc la proseme invention, ainsi que d'autrts serum mi tux 
comprises a Is lecture de la description savtajte dc pJusicurs cxczcpJea dc realisation dc 
rinvcoUon, donncs 6 tftrc illurfrntif ct non limiratif. 

5 L PREPARATION PE SVSTEMBS CATALVTIOUES SRLOW LOrWEryTlOry: 

I) Synthtac d'on 8d de phosphate oreaniQUc dc ntodvinoacloo rirrvcntioa : 

On a realise -uno pluralitd d'essais pour la synthase de cc scL On a utilise pour chacua 
10 de ces esse is une mesne me'rhode de syntbese, qui esl d&aiDee d*apres. 

ai Svrrthese d'unc solution aoueose de ngodvme'NdCU. CTkO : 

Dans on becher de 600 ml de forme <x haute ». on pese 96 g dc NdjCb 
15 (comrnotaiuise pnx la aociete RHODJA), qui a «e" dose par complexoroetric a 85,3 % en 
Nd (85,7 % cn tbeotie), soil prescutunt 0,57 root de Nd. 

On ajoute 80 ml d'oro dfaanaialis^a. Sous une ho tie aspirants, avec une agitotiQn 
megnerique et a temperature ambiante, on ajontc Icntanent 1 50 ml dUCl concentre - a 36 % - 
enpotds (d - 1,18), writ 1,75 mo I dHO (rapport mobuie HCWd - 1.75/0,57 - 3,07). 
20 UrtacdonNd303-*-6Ha + 9H 3 0 2 NdCfc. <5HrO est tris exotherxnuruc. 

Lorsque tout Tacidc chbrhydriquc a #i ajoute, oo. ports la solution a ebullition sons 
agitation magneriq-ac, pour elinnner faeces d'acide doloTjiyddquB. La solution aqucusc de 
NdQj est limpidc ct de coulextr mauve. Q ne reste pas de prodidt insoluble (NdjOj). 
25 On precede ensuite a. > 'evaporation de celte sohitioa jusqu'i obteair un volume 

" cTeaviron 13 D ml dans le becher. Lb solution de KdCLj, 6HaO eat alow tres ©oncentree (elle 
cristaQise a temperature erabianie). 

Puis on vase dans un bidon de 10 litres contra ant 4500 mi d'eau denuninlisee la 
solnrioo eon eeptrte d£ NdCIj sons »gfr»*«"n cl a temperature ambiante (en utilisant un 
30 moteur avec agitatewr en forme d' an ere). 

Le pH de la solution, mesure a 25" C, est voisin de 4. 
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Puis on ajoute a la notation 1500 ml d'aectone technique. 1] ne restc pas de produit 
imoJuhlc, ct la eoJutkm aiosi obtemic est de couleur rose. 

b) Syptfresc d/tffl phwphgte oryatunuo de sodium de fo nnule ftKrhP/CftONa 
5 fR"?^Ytey»: 

Dans un becher de 5 litres contenant 1 500 ml d'eau dcnunCTalisec, on dissout 68 g 
dc NaOH en pastilles, soil i/?9 mol. Dans un autre beches de 3 litres contenanl 500 mi 
d'acfitoiie, on dissout 551 s? d'en ;wide phosphoriqoe- organique (Vacide bL-<2-6tfaylhcxyl) 
1 0 phosphorique, rdpertorie d*«s 1 'outrage « AJdrich * sous la reference 23,782-5). soft 1,72 
mnl de od acidc. Lc rapfr ;t hiolaire NaOH / acide phosphoriquc organiquc est de 1,70 / 
l.72,soit0*>9. 

A tenap&ature otui'H^t: tl en agitant a k main & {'aide d'un agUateur en verre, on 
vetse 1& solution dud?* scidc pbosphorique organiquc dans la solution de NaOH. La 
15 reaction est n suivserw i 

[R0JaF(O>QiT*NaGrt £ROJ,P(OX»fa + IfeO. 

Elle est legeremcnt exotberraique, ct I 'on obtictrt une solution homogeoe de couleur 
jaunitre. Le pH dc la solution, mesure e 25° C, est voisin dc 7. 

20 c) Svpthdge d'un scl phosphate de nfadvmc de fermule fTROkPfOlDlsNd: 

- On versa sons vive agitation (raoteur avec agilateur en forme d'ancxe) et a 
temperature axnbiante la solution dc phosphate organique dc Naobteaue au paragrapbe b) 
ci-dessus dans la solution aqucuse de NdC^SHbO obtenuo au paragraphs a) ci-dessas. 
25 n se fame immedkiement un preciplte blanc ties fin. On mainticnt le melange ' 

obtenu sous ngrtation pendant 30 minutes, apris 1 "add Won de tout le phosphate orgamqne' 
de Na (selon « n rapport molairc (RO}jP(O)0Na/NdCk - 1 ,70/0,57 « 2,95). La reaction est 
ia suivairCc : 

3 [ROJ 2 PCO)ONe + Nda^fljO Nd[OP(0)[ORJ 2 ]3 4 3 Nad + SHaO. 
30 . 
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On recupSrc « on lave le sa\ phosphate do n6odyrar> ainsi obteau dans doc 
centrifugeuse equipec d'une "d&usaetto*. 

Le pH dej eaux v wires » est coropris cane 3 et 4 & 25" C. Ces eaux «meres» sortf 
in colores ct limpides. 

5 On scinde en deux echantillons le scl obtenu, puis oo lave cfaaque echaotillon avec un 

metmige'aGdtnoe/ e«u deraineralisde en realisant tnris fob le cycle de lavege dfcrit ei-dessnua, 
' afin d'^liminn tons les chlorines. 

Chaquc cycle do Lavage est realise daus un seeu de 10 Litres en nutieje plasb'que 
contcoaut uii&slemartl 2 litres d'acetonc. On precede a I'homogdneisxdura de chaquc 
1 0 echantijlon ct de ] 'acetone en moyen d*un homogenciseur « Ultra-Tuxrax » pendant environ 1 
minute, afin d'obtemi une acfrrtion do type bnt 

On ajoute en suite 4 litres d'eau demmaralisee dans le scan, puis on booiogendise la 
melange obtenu au moyea du mime homogdneiscur pendaoi 3 minutes. 

On precede a la centrifugotian du melange ainsi obtain puis an iecupcre le sel 
J 5 phosphate de neodymc dons la "chaussette". 

- But la dezniero can de lavage, le test anaryrique qualitatf des chlonucs est quasi- 
nigaufOareactianest H&Cl + AgNOj {milieu HNO3) -> AgCU -f NaNOj). 

On sfeche lc sel de neodyme ainsi lave dans une &nve. a 60° C, sous vide et avee 
20 courent (Tair pendant environ 80 houres. 

Le reo dement final pour cnacun dos essais de syntnese realises est compris entrc 95 % 
et 98 %. suivant tea penes dues aux lavages. On obfient a chaque fois environ 600 g de sel 
phosphate de neodyme a Tetat sec, 

Les teneuis raflssiques en neodyme, dthermioeas par.ceoiplexametrio, sent comprises 
25 cntre 12£ % et J 3,0 % (pour un toux thcooquc - [144,24 / 1 108,50] x 100= 13,01 %, avec 
144,24 grtnol n masse mo! aire du neodyme). 
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21 Svnlhcsc dc Kv*tftn*« cataMltiuca « prcTom^a » «tlon 1'invcfltlop : 

») fooiPWition deg gystemes cataMioucs sclun I Wq tioj- 

5 Cfcacun de ces systemes comprend un sel phosphate- de oeodyme tel que synthtbse 

scion le paragraph e 1) cJ-dcssus, qxd est en suspension dans an sorvanr bydrocaibou6 jnene dc 
bas poids mo* 4c ul aire (gem time dc cyclobcxane, «. CH » en abrfgd ci-eprttf cm dc 
mclbyicyctobexane, « MCH » ca abrege d-apres). 

Ces sysicmcs caialytiqups sonl cararterises par les rapports molaircs rebrtifc suivants, 
10 par rapport bu sel dc ndodymt : 

Sel de Nd / butadiene (Bd ci-aprra) / HKB A. / CDEA«= 1/50 /1,8a 4/2.6 ou 3. 

b) PfOcedi de svnthese de ces avstcniM cBtedvtimi«r 

15 - fccmjgx ctapfr : 

Ed vue de I'obtention de ccs systexnea catalytiques, an verse 1 5,6 g du sel de mtodyme, 
ft V&at dc poudic. dans an rcacteur de 1 litre prealablemml ncttoye de sea impnietcs. On 
wruroet ensuite ccsriaoa barbotege a r azote par Ic fond du icacteur, pendant une durie de 
IS mm. 

20 




On inUoduii 90 % (fraction raasaique) du solvant mcntionric au paragraphc a) ci- 
dessus dans le xeoctcur conteoiml lc sel de ncodjrae.' 

Lorsque le solvant utilise est Je cyclohexane, la dtzree de mise en coniact du sel de 
25 necdymo avec ce solvant vario de 2 beures a 4 bean*, et la. tecjperature de mise eo contact 
vario de 30" C a 60" C. Lot-squc le solvant utilise eat Ic mcftylcyclohcotano, Ja durio de mise 
en contact do scl dc neodyme avee ce aolvant est dc 30 min,. el la temperature de mise en 
contact est dc 30° C. 
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• Troisieme etgre : 

On introduit cnsurto du butadiene dans Je reactcur (scion le reppon niolaue eel / 
butadiene do U 50 mentiounc* au paragrapbe a) cwtessus), ft unc tempereture de 30" C, en vue 
de )a « preformation » de cbacjue systfime caralytiqoe. 

- Quatrjepia efap c : 

On introduit easuite dans lo reactcur de rhydrurc de diisobutytalunrinimn (KDiBA) & 
litre d'agent d'aJkylatiwi du sel de neodyrue, selon unc concentration <f environ 1 M, ainai 
qn'une qusntite du solvent preette a la seconde etnpe correspondent & unc fraction massiquc 
de 5 % de Li totality dndit solvant La duree de ndkylfltion est de 15 mia et la temperature de 
la reaction d'alkylation est dc 30° C 

- Cfo<nn&p.e flaps • 

On introdutl ensuite dana le reactcur du chlorure de dierJrylalurrnniuni (CDBA) a tttre 
dc donoeur d'halogcne, sekm unc concentration rf'ooviron I M. ainsi qu'unc quarrate du 
solvant p recite a la seconde 6tep© coi»syx»dant a la fraction massique restante de 5 H de la 
totallte dudit solvant. La rerrujcrarure du milieu reectioanel est portee a 60* C. 

- Sbclfepe etane : 

On precede ensurie a Unc a prefornurtion » (ou vieillissemcnt) dn melange aiiuri oblrnu 
en mairrtenant cette temperature da 60° C pendant una duree variant de 2 heures a 4 hemes. 

-perrtleine etane: 

On obtient oinsi environ 700 ml d'une solution de syaism cstalytique. On precede A 
la vidange du reactcur et Van transfer cctte solution dana une bouteilk "Stcuue" de 750 ml, 
prealablement Isvee, sechec etaonrnise a tra barbotage & 1 'azote. 

On stocks finalcmerrt la sonrtion calalytique sous atmosphere d' azote dans un 
cungelsteur, & la tcmpereturc de -15* C. 
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Tafrlwtf ifcamfatptif far rotting satalYtimss pwcwrfr : 



SysttmcB 
catnlytiqucs 


Solvaiation 
(sotvant J 
dur&/T) 


Bd/Nd 
(rnoO 


Al/Wd 
(mol) 


Alkylation 
Durie/T 


Cl/Nd 
(mol) 


Preformation 
AvccCDEA 
Dunie/T 


Systimc 1 


CH 
2h.30°C 


50 


4 


15nriD./30°C 


3 


4h,60°C 


Systcmc2 


CH 
4h,60°C 


SO 


3 


I5tnia./30 C C 


3 


2h.$0°C 


Sy«iroc3 


MCH 
30min. f 30* C 


50 


3 


I5min./30*C 


3 


4 h, 60 a C 


SystcniE4 


MCH 
30 mi n., 30* C 


50 


i,8 


I5min./30*C 


3 


2h,60°C 


Sy&ttmtf 5 


MCH 
30min.,?G* O 


50 


1,8 


15mML/30°C 


2,6 


2b>60°C 


Systcmt 6 


CH 


50 


4 


iSmin./30' , C 


3 


2h,60*C 
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It PqtvmerisfUion da V poomic or rnovcn des svsttmes c afuhtiouen prtcitfa : 

I) Exemptei dc rofrmemartoa dc Pfewprfeac ft rnie lempewf r e dc-15° C 
An biotw dw aystcme catalogue 1 nr ecita: 

. 5 

a) Procdttt dc polymerisation »riHs* • 

On e utilise, k titre de reacteur de polymerisation, une bouteille "Steinie" dc 250 ml. 
On a realiie chaquo Traction de polymerisation, soil dan* dcs conditions KHiques dans tin 
10 congelatcur (bouteille placet dans un bain dc glycol), soil d'unc maniirc dynamiquc (par 
egif&tion de la bouteille dans un bao a glycol). 

On a utilise" una coupe de vopocraquage de naphta en CS, dans l» but d' en extra ire de 
l'isopvene presexinuir une purea* proche de 100 94. A eet effct, on a precede e une purification 
clasdque en laboratcirel ccoaistam suocemvement en : 
15 - une distillation de cette coupe C5 sur de 1' anhydride rnaleiquc pour eliminer le 

oyclopcntaditoc residue!, suivie 

- d'un passage sur une oolonn* <f diamine pour eliminer tcs hnpuretea paUure*, et 

- d*un birbotagc k lazott pendant 20 min-, juste avaul la reaction de polymerisation. 
On a determine, per la technique de chromatographic en phase gnzcuse (CPO), la 

20 fraction massiqne de I'isoprenc cxtnrit de cctro coupe C5, qiri est dc W %. 

Do a mis en ocuvre cheque reaction dc polymerisation de i'isoprcoc (10 g par 
boutefflc) dans to cyclohexane a -15° C, sous atnwsrAere iaerte d'azote, avec un rapport 
rnassique SolvarrtfMonomftre (S/M) cgal ft 9. 

25 On a fait voricr dans }es divers exemples de polymerisation h base cntaiytique en 

ndodyme dp 150 ujnol ft 300 yancH pour 100 g de rmmoroerc (quuniirt de ncodymc exprimee 
on uMcm ci-aprcs). L*Aanchett6 de la bouteille eet assurer par un ensemble de type "joint- . 
capsule percee" permcttani I injection du systems catalytiqne an moyen d'unc seringuc- 

Sn fin de polymerisation, tout eo ejoutanl 100 ml de solvant suppKmentaijne pour 

30 fluidifkr to milieu, on ajoutc dc I'ecitykcetanc (1 ml d'unc solution de concentration 1M 
dans le eyclobexanc) pour stopper la reaction et de la N-l^-dirnithylbntjl^'.pneayl-p- 
pbarrylenediamme (6PPD cn abtege) comme agent de protection (selon uo volume de 2 ml ft 
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une concentration dc 10 %A t'&m It cyclohexnne, soit une masse de 0.02 g). 

On extreit ccsuite IS f Glyisoprena dc chaque solution polymenquo einsi obttnoc par 
stttppinga la vapcur d"ca« {=?5t!fint 30 min., en presence de Umjolate de calcium (on utilise 2 
ml de tamol et 50 ml dc G£^> h 30 g/I), On aecbe ensuite pendant environ 18 hetucg chaqno 
solution ortrahfl dsns ^? v « « 50° C sous vide (a ime pression de 200 mm Hg), avec to 
leger courant d'azote p^A^ cnv y*m 72 hemes. 

b)Regu(t?{a otneaws: 

La mesure du laux dc conversion dc risoprene en polyisopriine en fonction du temps 
do reaction est uliUsee pour decme In cinilique de polymerisation. 

La viscosim rahercnte n, b *a 0,1 gAfl dans le toluene el la viscosite Moooey ML(l-M) 
(tnesuree scion la oczree ASTM D-1646), caractexfeeni la ©^restructure de chaque 
polyisoprene obtenu. 

Pour determiner la ancrosauctmc des polyisoprcces, on a utilise la technique tfanalyse 
RMN U C (methode abaolue d'une grande precisian) et MIR (moyen infrarougci), comme ccla 
est dixmM a r annexe I jointe. Ces techniques ont permls d'etablir, a V incertitude de 0,1 % 
pres, les taux d*cnchalnecwnts cia-3,4 et 3,4 (Tanalvsc RMN ,3 C oyout mis en evidence 
I 'absence d'enchamemests turns- 1 ,4 ou 1,2). 

On notera que la second* technique MIR ost d'une grande precision pour la 
determination du ieux de motifs 3,4, du fait qu'clle utilise les echantillons de polyisopreoe 
ayanX etd prealahtemeol etaionnes pour 1 'analyse FLMN U C. 

Le tableau 1 ci-anres deutille lea conditions cpecamtres suivies pour chaque 
pofymfrisatkm et les oaracteiistiques macrostrurturales et microstructarales de chaque 
poryisoprene obtenu. 
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Conditions do pofymArbotfofl 


CBTDCIoristiqiJCj das paiyisopnncs 


Eunu 


typedc 


Quoothe 


Temps- 




Viscomlc 


ML(I-H) 


Taaxde 


Taux 




rcacrem 


doNd 


do 


conversion 


inhercntc 




aVl,4 


decis- 






OiMcra) 


reaction 
(heures) 


&L) 






• par 


is par 
MIR 


A 


Statiqee 


500 


64 


1WJ 


4.9 


79 


994 


994 






400 


64 


100 1 


53 


87 






B 


Sfcrtiqiu: 


400 


64 


100 . 


54 


82 










400 


64 


100 




83 






C 


Sutkjw? 


300 


64 


100 


6.0 


93 


994 


99,0 


D 


Stzitquc 


200 


64 


100 






99,2 








150 


64 


100 


f 8,5 




994 




£ 


Stotiqne 


150 


64 


100 


8,6 












150 


64 


100 


r & 








r 


Statiquo 


150 


64 


100 








994 








47. 


98 








994 








38 


~ 94 








994 










60 


7,4 






994 








14 


42 








994 



Ce tableau 1 montrc que le system* catafyliqiia I selon Pinvtaticm pexmet d'obtemr 
5 oveo une activity satisfai saute, ft una. temperature do polymerisation maintrrme ft -I5 # C, dea 
polyisoprccca ft taux dc cis opptutraarrt ft yn doxntdne (Olant de 99,0 % ft 99,2 %, quelle que 
sott ta quantity da base eatalytique utilisee et quol qua soil lc uux da conversion aaoia pom 
una quantity do base caialytkrae donnee. 

Concetnant la xmcrostrocture des poljiaopicoes obtenus, cea resultats montrexit que ' 
10 I'agitolion n'a pes ^influence snr le prodmt final Birn qoe les vftesses de reaction soicnt 
reLsUvcxncut redmtcs. Factivttc du systimc cetalytiqoc 1 o'est pap af&ctec ct penoel 
d"BtlcTBdre 100 % de conversion, mime, pour des polyisopreaes fiaaux prcserrUmt una 
viacosile elevec. 

14 
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2) foenapfca de peWriwtion de rtwprtnp A un« tempera ture di -25° C 

Am. giovm dff.iY?**pey caugytiqu^ 3,?, 4 g $ prfrftef: 

a) Proceed dc pofrm^gaion utilise : 

On o utilise, & titre de rdnctcur dc polym^rismiofi. une bouieiUe "Stearic* de 750 ml, ct 
l'on a toifl en. ceuvre toutcs lea reactions de polymerisation de llsuprene en statique dans un 
cottgcbtcur a -25* C (bouteoBIe dans un bain de glycol). 

La qualitc de l'isoprene en celle decrite m paragraph*- I> ci-dcssns. Le taux de 
conversion est de 100 % dans tous Ees cas (pour au moins 64 brums de temps de reaction), 

Oo a realise cheque polymerisation cooune iadiqul au paragrapbc I). £ ceci pres que 
Ton a teste une pluraIHe de servants dc polymerisation ct dc rapports nwsiques solvant/ 
. monomere isoprene (SJM casspres), pour Jes casus effectors. 

En caison dc la viscosjti dea solutions de poryisoprcne obfecues, on Jbur a ajoutd do 
soivant, avwrf dc lev ej outer lea agents de stoppage ct de protection mentiennds au 
pacsgrapbe 1). 

On a ensuite cxtrait 1c polyiaoprene dc cbaquc solution dc poryisoprcne ainsi 
« fhridifiec », puis on a scene chaque snhztion txtraitc, ie tout de la manifere qui a €\t decrite 
au paragraplie 1). 

b) fiesuHats obtcrms : 

Le tableau 2 ci-aprts presento les resultats obtcnus <on se reibrera au paragroplie I) ci- 
dessus pour les conditions de mcsurcs). 



( 35 ) 



JP 2004-51 3998 A 2004.5.13 



PCT/Eroi/12499 



TABLEAU 2 : 





Syct 
cut 


Conditions de pclvmirisaioD 


PoJyitopjfajei obtmritt 






Solvam 
Do 

Potymeriait* 


Qwtntttf 

Nd 
OiMctn) 


Quantni 
isopfdn* 
(£> 


Rapport 
StM 


ML(I-M) 


Faux de 

par 
RMN^C 


Tsax 
deds. 
1,4 par 
MXR 


0 


2 


accun 


500 


50 


0 


52 




99,3 








1000 


SO 


0 


35 




99,3 








1000 


50 


1 


30 


99,4 


99,4 






cyclcpecauic 


1000 


50 


1 


! 40 




99,4 






CH 


1000 


SO 




34 




~99,7~ 






MCH 


1000 


50 




39 






H 


3 


MCH 


1000 


36 




69 




99,4 








700 


3C 




79 




*M 


I 


3 


MCH 


700 


72 




SO 




99v5 


J 


3 


MCH 


700 


72 ■ 




79 




»4 


a 


3 


MCH 


TOO 


72 




SI 




99,4 


L 


3 . 


MOT 


700 


72 




84 




99/1 




.4 


MCH 


700 


72 




89 




99,4 




5 


MCH " . 


700 


72 




97 




99,3 



5 Cos risultats rcontmil que les *y slimes cataJytiques 2 4 5 scion l'invemioa pomcKeut 

d'obtemr ovee one ectivitiS salisfaieante-, & una temperature main tern* & -25" C, 6ta 
polyi*opTenes a faux d'cnchaSnemeots cii-1,4 qui sent cniDoyenne cgau* a 99,4 %. 

H 
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Dans la mcsuic oil ccttc temperature dc .polymerisation reste constantc, la presence ca 
oon de solvant, la nature de ce solvent (alipnatique ou alicycliquc) ct U quantite de so) varrt 
nontancua cflci suj Jes mux d'cncbalnemcDts cis-1,4. 

Conceraant lea systemes catalogues irUJises. on notera que cca taux o"encbataexnent9 
OS- 1 ,4 sont Jndependarjis dcs rapports mobirea HDtBA/Nd cl CDEA/Nd. 

Coaceraant tes caractfristiquea de macrostrnctare des poryisoprenes obtenus (rnesuces 
e ffe cUte e s aa moyen dc U technique SEC, voir annexe 2 jointe), 1c pojyisoprenc obttou pour 
1'essat O (systems catalytique 2) avec una quantile de Nd dc 500 pMcm presence ; 

• una masse molcculaire moyeane ea nombre Mn de 338 475 g/mol, ct 

- im indice de polymoJAcuJ ante Ip 6^2,3 89. 

Quant an poJyisoprtoe obteou pour J'essai K (systems catalytiquc 3), il present* : 

- one masse mc4eculaiie moyenae en nombre Mn de 423 472 g/rnoi, et . 

- un indice de polymoleculari!* Jp de 2,483. 



3) Erempto dc polvmarhtrion de Hsopr&nc a una temperature de-^y C 
Au woven rfa system* catohrriope3 nrocHe: 

a) Procdtte de polvmcrfsatiop utiljy* : 

On a urtOiae let mines conditions de polymerisation que cellcs dctailices ait 
panigraphe 2) cn'-desaus. a ccci pres que Ton a roairftemt la tanpcraaire de polymerisation a 
one valeuT d© -45" C (au lieu dc -25" Q. 

bl Resultata obtenua : 

Le tablenxt 3 ci-apre* presente les resultata obtcnua (on sc rejercra au paxagrapbe 1) ci- 
dessus pour les condhjons da raesines). 
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Essai 


Syst. 




Conditions d 


c polymerisation 




Polyisopreues 




CaL 


Quantity 


Qufintbe 


solvent 


Rapport 


Temps dc 


Tauxdc 


Vucosiii 


Taux cb- 






Nd 


jsoprioe 




S/M 


reaction 


conversion 


inbereole 


1,4 par 






(pMcm) 


0*> 






(b) 


(%) 


(dJ/g) 


MIR(%) 


M 


3 


700 


72 


MCH 


5 


144 


.14 


6J 


99,6 


1500 


72 


MCH 


5 


144 


22 


5.4 . 


99,6 



5 Ces retultats montrcnl que le system* cataiytlque 3 teloD I'invemion present* une 

acimte EiifiRsajote pour polymeriscr ITsoprfcne a une temperature inaintenne a la vafcur 
constante de -45° C, cn depit de la vitcsse dc reaction rcduite qu'U procure a cctte trea bas»c 
temperature. 

On noterD que lea polyisoptrncs ainsi obtenus prcscntcnt chacun un taox 
10 d'cochalnemcnta cb-1 ,4 dc 99.6 % t taux cxtrfencmou elcve. 

4) Execnplts dc polvroerfcratlpn dc l'ianpr^ac i nac tcpip^raltrtt de 0° C 
au moyen dea SY*t*mea catarytiquas S eUS prcclres : 

15 a) ftpofrK PQfrPriflgfttten ytifoc : 

Oo a utilise les meroo conditio ca de polymerisation que cclLes detaiUecs an 
paragraphe 1) ci-dessus (boutaille <c Stcinie de 250 ml'aveo 10 g d'isopreno par bouteille), a 
ccci prea que Ton a moimcnu la temperature de polymerisation a une valour de 0* C a que la 
ZO polymerisation a et£ miae eo oeuvre avec agitation dons un bac a glycol. 

b) Rfauhals? ohtenm : 

Le tableau 4 cwqjres preseote les results* obtenus (on se reterera au paragraphe 1) 
25 pour les conditions de mesurea). 
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TABLEAU 4: 



EsaJl 


Sy*. 
Col 


Conditions do po )ym6r is stkm 


Polytejpsfnea obftJDOS 


s/m 


(jiMcra) 


de 
rtaction 

w 


J Tjiujt de 
<*) 


Viieont* 
laMnme 
(tfi/8) 




Taujt 
Ctf-1,4 
(%) par 
BMN"C 


MIR 


"JT" 


6 


9 


130 


48 


100 




97 


99.1 




0 




9 




■-if 


100 


7.6 


97 " 




99,0 


— wer- 


— Ti-- 


— re© 


r i» " 


■ »4 




•$9,1— 


~r ■ 


s 


9 


700 














r 14 


" "50 " 










2 

* IF 


\7j5 


-Tar- 


— So — 




99,1 
—99jST' 


<3 


s 


9 


700 


IB 


]0D 












7 " 


"756— 


18 TOO 
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Cca rcsrultats moirircat que les systtmca ratalytiquis 5 et 6 eclon 1' invention 
pennettcat d'obtenir avec udc activity aatisfeisante, a une temperatare nurintetroe & 0° C, des 
pohnKopreoes 6 tame d'eneliatocments os-J,4 qnl arfliaiticnaent A on domain e allant de 
09,0 * a 99,J %. 

Poor ua rapport servant de polymfcrisatjon/ mo mmfac (cydohotBoc/ tsoprene) egal a 
9 (aoit 10 % en ccnc«rlratiorO. on ootwa $ue les polyiBODteoea otrtenns avec 1c system* 
caialytique 5 waloo rinvention prfsenteot au bom de )8 heures (100 % de convosian) imc 
vLscoahf Moonry elevee et reproductible cfenviron 85. 

Conceraarjt les caractcrisdques de macrostructurc des polyuoprfeuei obtenvs (mcpuiea 
ofiEecOiees an moyeo de la technique SBC, voir annexe 2 jointe), Ic polyiscpreoe obteca pour 
Tessa) N {systecic catalytlque 6) pMficr.tr : 

• una masse moleculeire moyerme co nornbre Mo de 930 299 g/inoL et 

- on indice de polymdecularite tp de 2,46*. 
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A5VNEXE I : 

Determination dc ja naitrostraeftire dca noKiaoprenea . 

1) Par la technique de re sonance roaeoeUono nnctfoirn du carbone p 

a> Preparation des echantillons: . ■ 

2 g dc polyiaojveoc so:tf admits a I'aceione au reflux, pendant 8 beuics. In 
poJyisoprcne extrut est easuite «cbe a teinpcjature ambiante ct sous vide pendant 24 hewrs. 
Puis ce polyisopreac secho est ranis en solution dans du chlorofonnc. La solution dc 
poJyisoprene est fihrce ct le solvant eat Him roe a 1'cvspDnrtcur njtarif pendant 4 beores (la 
temperature du bain eatde 40° Q. 

Pour l'aadyve, on soluhJBso environ 600 mg du polyiaoprcne ainsl prfp*r£ dans du 
CDClj p mi)„ directcmoai dans un tube RMN U C 

b) Caracteristiques de racoareallage: 

- Spectrophntoinetre commercialisd sous la dcaominaa*<m « BRUKJER AM250 ». 

• Frequence do resonance (SFO) - 62,9 MHz. 

* Programme d'impuldon : INVGATKAU (suppression de refit* kNOEtj pour 
J 'analyse quantitative en RMN du^C). 

- Durcc d'trapxtiston : 9us (90°). 

- Duree de relaxation : 10 s. 

- Nombre de tnuictotres eccumules (NS) •» 8192. 

C> Attribution des ntcs du spectre: 

. L'identlficatlondesplcsaetc&ited'apres: 

Quang Tim Pham, R. Petiaud, H. Watrm, M>. Llauro Darricades, 7Vofo« aruiNWl 
Spectra of Polymers", 1991, Pentoa Press. 
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d) Mitotic jltftoiim: 

-Fas de motifs 1*2 detects. 

• Lc rapport entre les taux de 3-4 et de 1-4 est detenuini a I 'aide des cartones 
ctbjidniqucs. La teneur en enchalncments 1-4 tram et 1-4 cia dam lc polyjsopiene eat ealcule^s 
avec Ics carboaes aJiphatiques. 

2) Pgr la techmqpc dc dosage par rooYcn brfrarouge (MIHY. 
a> Preparation dee echantilions: 

Pour ee dosage infra rouge, on utilise lc potyisoprecc tel que prepare si paragraphs I) 
ci-dessus, poor h RMN 0'ethantillon est extrait a I'acemne pais est sechS en dtuvc). 

Une solution du polybopxenc a 10 g/1 exactexnent dana le CCU est analysec a J "aide 
d*une cellule de KB r de 0,2 mm d'£ psisseur. 

b) £Bf8£S&$8& 

■ Spectrophotometry commaxialisi sous la domination a BRUKER IFSS8 ». 

• Conditions d'enregistremcnt: 

ouverture du faisceau : msximale ; 
tesoliitioo : 2 cm' 1 ' 

vitcsse du miroir mobile : 0,639 cbli' 1 ; 

ddtccteur : DTOS : 

accumulations : 64 scan ; 

temps de purge : 3 ran ; 

fcnfcre spectiale : 4000 a 40O cra° ; 

spectres enregistres en tn&sntittaooe ; 

rereience : solvnant CCU. 
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• Traiternenl des spectres j 

• tW-cHewmicro^dioajew; * 
trtitftrneot avee ic logickl « OPUS » de « BRUKER ». 

C) Attribution des Pica dn spectre? 

Des etudes spectral es et It contenu des documents suivanta out permis de ddtonninrr 
Jes ban des careerftristiqiics des different* modes tfeachnlncment : 

- Y. Tanaka, Y. Takeucbi, M Xobayasbi. II Tadokaro, ^cwtw/ of Polymer Science. 
Pari A-2, 1971, 9(1X 43-57. 

- JJ>. Kislel, G. Friedman, B. Kncmpf, Bvtte&n de la Sodtii Oamique de 
France, 1967, tf\2. 

- P. Assoojna, J. MarchaL, C R Acad Sc. Paris, Ser C, 1958, 266(22), 1363-6 
aJcAlJtt, 2*5(6X369-72. ' 

- TJ. Banigan, AJ. Vcrtriscar, T.A. Oda, JluWer Chemistry arid technology-, 
1982,55(2), 407-15. 

La conformation 3^4 pretmie deux bandc* caracictistiqacs : 

• one bandc a 880 cm" 1 dc forts intensite - corrcspondam aux vibrations dc 
deformation hors du plnn (5 C-H) des hydro gcuea tcrmmaux du groupctncnt vinyliquc 
(KHj). 

- uk bande a 3070 cm" 1 -cantspradBOt aux elongations v C-H de ce mteic 
grerapenjent (*»CHi). 

La confonaatjoa 1-4 cis possede tine bandc caractcristiqne vera 3030 can" 1 . Cettc 
bandc correspond mix vibrations d" elongation v C-H du groupemeul =CR 

la banda concespondant aux vibrations de dtfoimalion syxnelrique.des groupements 
methyiea (8 CH 3 ) est uae bandc complexe qui integr* les trots confonnstions. L'absarpiion 
cocrespoadan* aux 6 CHj de la conformation 1-4 fctnriij est maximaje vers 1 385 cm - ' ; il a'agit 
d*ua epaulemcnt de cette bande. 



! 
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Les bandes <lu 3-4 et dn ]-4 cis boja intcgreea selon le mode dc la surfca tangcnttcBe. 
Le maximum d"ab sorption du 1 -4 trans se situe en epauJ cm cut de la bande intense dcs 
5 5 CHy. La methode la plus adoptee dans ce cat est la mesurt de Is hauteur de bande aveo 
ccmmt ligne de base la. tangents de la bande dca 5 CHj. 

e) Combes d/j^ormage: 

10 Exprw&ion de la loi de Beer-Lambert: 

Do{voo5)=t(vou6)ec avec: 

Do(v ou 6) - densitd optique de la bande v on 5 ; 

e(v ou 6) - coefficient detraction molaire de I'anaJyte responsable de Is bande v on 

15 6; 

c m concentration moiairc de 1'analytc ; ct 
e =» epaasseui de 1'dchantillon. 

Dca pofyisoprcses coznmen£aax (cominercuuises sous les dtnomlnitiuiLS u [R305 », 
20 « NATSYN 2200 » et « SK1-3S »)> un polyisoprtne synlh^tise au laboratoite (MC78) a du 
caoutchouc nature! (NR.) son! pris comme ^talons. Compares a iso- concentration (solutions), 
' la loi peul done s'ecdie : 
Dx-KX 
ovee : 

25 Dx - valeur de I'inuSgration de La bande corrwjW&ct an motif X, 

X « taux de motif X dans la gommc (determine" par RMN^C). ct 
K constanSe d'etalcnnage. 

Les couxbes d'etalonnage Dx-fpQ oeuvcot done c&e twees pour ouectw dee motifi 
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Determination de la distribution do masses moltcntatrei des «aa to meres obtains 
par la technique de chroiDafograpbte d'exclujton par Ja taUlc (SEQ. 

5 a)^cfredcja Pi,e?"gl 

La chromatographic d'exclusioa par la taUte era SEC (size exclusion chromatography) 
pennet de separer physqueraent les macronaolecules suivant krur ta3lc a. I'cfat gonfle sur des 
colonnes remplies de phase statimmaire po reuse. Les macxorao&cnlcs soot siparfes par leur 
10 volume hydrodymmique, les plus volumineuses ctant chides en premier. 

Sans fare une mdthode absoluc, la SEC pcrmel d'apprdhender la distribution des 
masses maleculaijes d'un polymere. A partir de prodmts etalons connnerciaux, les differealcs 
masses moyenne* en aombre (Mn) ct e» poids (Mw) pcuvent tee dtennincca et rindice de 
palydjspeisite calculi Op «= Mw/Mo). 
15 * 

b) Preparation clu V K^-.T./frs ; 

0 n'y a pas de naitttT; Bt paxticuiier de PdchamUlon de polynaerc avam analyse. Cehii- 
ci est simplcmeat solubilisi 'dans du tifeab^drofuraxie a une wracentrabpn d'eaviroo 1 g/L 
20 * 

L'appareilhtfo ^ Ho ebromategrepbe o WATERS, modelc 150C ». Le saJvant 
d'dlutioD est le tetrabydrofurane. le debit de 0,7 tnl/mn, la temperature du systcnw de 35°C et 
25 la duree d* analyse de 90 nun. On utilise un jeu de qualre colonoes en scrie, de denominations 
coauneraales « SHO0EX KS807», « "WATERS type STYRAGEL HMW7k et deux 
« WATERS STYRAOEL HMW6E ». 

Le vohime injectd dc la solution de l'dchantilton de pojymerc est 100 ui. Le dftecteur 
est uo rdfriwtarDctre differcnticl « WATERS modelc RI32X » ct le loaictcJ d'eorploitation dca 
30 donnces cbiOtnaJographiques est le systema a WATERS MILLENIUM * (version 3.00). 

. . 24 
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KEVENDICAHONS 

1) Polyisoprene de syotnese, car acting en ce qu'il preacnte on taux d'enchalneaientfl 
cja-1.4. mesure scion la technique de resonance magoeUquc nud&ure du carbonc 13 el scion 

5 la technique dc dosage par moycn infiarouge, qui est strictanent svperieui a 99,0 %. 

2) Polyisaprtoe de synlhesc scion la reveudiamon 1, camctcrise en ce que ledit trux 
d'cnchaloemeau cis-1.4, mesurc scion la technique de resonance raagneiique nucJcaire du 
caibono 13 ex sekra la technique de dosage par moyen wftarouge, cat if gal ou snpericur a 

JO 99,3 X. 

3) Poryisoprene de synthese seloa la revendication 2, caractertsd en ce que ledh taux 
d'enchelnements cis-1,4, mesnr4 seion Ja technique de resonance magnetiquc nudcaire du 
caxbone 13 et $dou la technique dc dosage par inoyen inftarongt, est egaJ on superieur 4 

15 994 

4) Polyisoprecc de synthese seion la revindication 3. c anicteric en oe que led it taux 
d'eacfcaluejucuts cis-1,4, mature seJon la technique dc resonance raagnctique nudeaire da 
carbone 13 ot seion la technique dc dosage par moyen infiarouge, est egal ft 99 fi %. 

20 

5) Procddf de preparation tPuo polyisfcprtoe de synthese scion uoe dea rcvondieetiozK 
precedentct, ledit precede" consbtant eascnticUeruem A fairc reagir un systime catalytiqne en 
presence d'isopreae, caractcHse cn ce qu'il coosiste : 

* fi. utilizer, & titzz dc systemc cstajytique, unsyrtimc t base d'au moins : 
25 - un monomere dicne coqjuguc, 

- on sel d'un ou pjusicurs memux de terra rare d'un addc phosphorique 
organique. 

- un agent d > alkylatkm cocstilui d'un alkylaluminhxm repondant i la formuk 
AiRj ou HAiR 3j et 

30 - un donneuT d'folo^Vja constiuii d'un halogcnure d'aJkylaluminium, 

25 
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Icdil se] ctmil «u susptteLcn dons au rooins ua so I vain hydrocarbone" inerte. satarc et 
de type sb'phatique ou aliuyftique qji est compris dans Jedii systone eatalytique. ct )e rapport 
molaxrc (agent d' alkylate / fsi Be tcrrc rare) appurtenant a up. dnmaine aJlam de I a 5, et 

• a mettrc cn cr>iV/E 13 reaction de polymerisation dc I'isoprdnc A unc tejnpqrature 
5 tnftneure oti e^lf * 5* C, dan* un sol rant de polymerisation hydrocarbon* incite 

ou en masse^ p*" 4 ? ^ ]*<St potyisoprfcne piesente im taux d'enchalAcments 6is- • 
J ,4, mcsvH 5 SIOT *■ ^irfque de resonance magnctiquc nuclease du cerbone 13 et 
. *etonla**c^ u Mfcdojjfc e parmoye^ ' 
99,0 

10 

6} Precede de preparntioa sdon la revcodicatian 5 d'un polyisoorcne de syntbeso, 
caraccens* en ce qu'il consiste a mettre en ceuvre ladite reaction dc polymerisation a uoe 
temperature aUant de -55* C a -20' C, pour que tedit polyisoprene presente on taux 
d'enehatnements ci$-l,4 f mcsure scion la technique de resonance magnitiquc nudeaire du 
25 carbone 13 et scion la technique dc dosage par moyen infrnrougc, qui soit egui mi supcrieur a 
99.3*. 

7) Procidi de preparation selon la /evendicatioji 5 d'un poiyisopienc de synthese, 
CBtsctcrise co ce qu'il consiste a o>ettre en osuvrc ladite reaction de polymerisation a nnc 
20 tOTpdatiirc attar* dc -55° C d -40° C, pour que lodit polyisoprene prescnte on mux 
d'enchaincraeiiis cb-1,4, mcsure scion Is technique de resonance raagnetiquc nucleairr: do 
carbone 13 et seJon la technique de dosage par mbyen huxarouge, qui soit egal ou supericur a 
99,5%. 

25 8) Proceed de preparation d'un polyisoprene de syntbese scion une des revindications 

5 a 7, earacterise en ce qu'il consiste a urilisex, a titre do system* caJalytique, un systcme qui 
est tel que ledit sel dc tcrrc rare est uri tris[bK(2-ethyIbexyl)phosphate3 de (erre<i) rare(s). 

9) Precede do preparation d'uo poryisoprene de syntbese selon la revendication 8, 
30 caracrtrise en oc qu'il consiste a utfliser. a titre de systemc eatalytique, un systcme qui est tel 
que ledit sel de teire rare est le tris[tds{2Hfihyl]5ary])pbosphaic} de neodymc 

M 
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10) Precede, dc preparation d'un polyisopitnc de synthase seloa uoc des 
levendicetions 5 4 9, car&ctdrise en cc qu'H cojutstc a utilises, a thre dc systeme catalytique, 
un systcxne comprcoaol ledit ou lesdits mctaux.dc tore rare scion une concentration egale ou 
sensibtement egale a 0,02 moV I 

5 

11) Proceed de preparation d'un poryisoprene de synlbese selon qne des 
revcndicaJions 5 a )0, caracterise cn cc qu'fl cuasdsic a utilise*, a titrc de systcme catoJytique, 
un systcme qtri est tel que lc rappurt rnolttirc (donncur d'halogenc/ scl) apparaeni a un 
domainc allaot de 2,6 a 3. 

10 

12) Precede dc preparation d'un polyivopreoe dc synthase selon une dee 
rcvoadicatioos 5 ft II, corac&nse' en cc qu'il consists a utilise*, a titrc -de systwnc catalytique, 
an syatenic qui est to! que lc rapport roalaire (mongmcrc diene oonjugue / eel) appartient a us 
domains allant dc 25 a 50. 

15 

13) Procidi da preparation d'un polyisoprtne da sytiihese scion une des 
revindications 5 a 12. caracterise en cc qu'il consiste a miliser, a litre de systems catalytique, 
ua systeme qui est tel que ledit menomere diene coajugua est Ie butadiene. 

20 14) Precede de preparation d'un polyisoprene dc syntheac sekm unc des 

tevendications 5 a 13, caracterise en cc qu'il consist* a uiilisur, a titrc do eysterae catalytiquc, . 
un systcme qui est tel que ledit agent d'atkylatioo est Phydruro de diisobutylajuxnimum. 

13) Froc&iii de preparation d*ra polyisoprene de synthase sdoo une des 
25 rcvcadicBUons 5 a 14, caracterise ea oc qu'il consiste a utiliscr. a rjtre do systeme calaJytique, 
un systeme qui est tei que ledit ledit donncur d'hatogenc est le cilorere de dicthybluirrimra=L 
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